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(54) Composition de caoutchouc a base d*un polyniere dienique ayant une fonction silanol et 
comprenant un derive organosilane 

(57) La pr6sente invention concerne une composi- 
tion de caoutchouc vulcanisable au soufre comprenant, 
^ titre de charge renforgante, du noir de carbone ou un 
melange de noir de carbone et de silice, au moins un 
polymere dienique fonctionnalise portant en extr6mit§ 
de chaTne une fonction silanol ou un bloc polysiloxane 
ayant une extr6mit6 silanol, ou modifie le iong de la 
chaTne par des fonctions sllanols et au moins un com- 
post organosilane comportant une fonction amine ou 
imine, qui est utilisable pour la fabrication d'enveloppes 
de pneumatiques ayant notamment des proprietes hys- 
t6r6tiques am6lior6es. 
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Description 

La presente invention est relative k une composition de caoutchouc vulcanisable au soufre utilisable notamment 
pour la fabrication d'enveloppes de pneumatiques, possedant des proprietes hyst6r6tiques amelior^es k r6tat vulca- 

5 nts6, comprenant un polymere dienique fonctionnalise ou modif te et, k titre de charge renforgante, du noir de carbone 
ou un melange de noir de carbone et de sillce. 

Depuis que les Economies de carburant et la necessite de proteger I'environnement sont devenues une priorite. il 
est souhaitable de produire des polymeres possedant de bonnes proprietes m^caniques et une hysterese aussi faible 
que possible afin de pouvoir les mettre en oeuvre sous forme de compositions caoutchouteuses utilisables pour la fabri- 

10 cation de divers produits semi-finis entrant dans la constitution d'enveloppes de pneumatiques tels que, par example, 
des sous-couches, des gommes de liaison entre caoutchoucs de diff^rentes natures ou d'enrobage de renforts m6tal- 
liques ou textiles, des gommes de f lanes ou des bandes de rouiement et obtenir des pneumatiques aux proprietes ame- 
liorees, notamment possedant une resistance au rouiement r^duite. 

Pour atteindre un tei objectif de nombreuses solutions ont 6t6 propos^es consistant notamment k modifier la 

75 nature des polymeres et copolym^res di6ntques en fin de polymerisation au moyen d'agents de coupiage ou d'etoilage 
ou de fonctionnalisatton. 1^ tr^s grande majorite de ces solutions se sont essentiellement concentrees sur {'utilisation 
de polymeres modifies avec du noir de carbone comme charge renforgante dans le but d'obtenir une bonne interaction 
entre le polymere modif i6 et le noir de carbone car I'usage de charges blanches renfor^antes, et de sillce notamment, 
s'est r6v6l6 longtemps inapproprie en raison du faible niveau de certatnes propri6t6s des pneumatiques mettant en 

20 oeuvre ces compositions. A titre d'exemple illustratif de cet art ant^rieur nous pouvons citer le brevet US- B-4 550 142 
qui d6crit une composition de caoutchouc a base de noir de carbone et d'un polymere dienique fonctionnalise k I'aide 
d'un deriv6 de la benzoph^none, ayant des proprietes hyster^tiques am6lior6es. Le brevet US-B-5 159 009 qui d^crit, 
I'utiiisation de noir de carbone modifie par des derives alcoxysilanes polysulfur6s dans des compositions k base de 
polymeres di Uniques. Le brevet US-B-4 820 751 qui d6crit une composition de caoutchouc utilisable dans la fabrication 

25 de pneumatiques. comprenant un noir de carbone particulier utilise avec un agent de couplage silane et qui peut etre 
utilis6e avec une quantity minoritaire de silice lorsque cette composition est destinee k constituer une bande de rouie- 
ment. Enfin. la demande de brevet EP-A1-0 519 188 qui decrit une composition destinee k constituer une bande de 
rouiement de pneumatique k base d'un caoutchouc dienique et d'un noir de carbone modifi6 par incorporation de com- 
poses organiques du silicium particuliers au melange maTtre. 

30 Quelques solutions ont 6galement ete propos^es concernant I'utiiisation de la silice k titre de charge renforgante 
dans des compositions destinies a constituer des bandes de rouiement de pneumatiques. Ainsi la demande de brevet 
EP-A-0 299 074 decrit une composition de caoutchouc charg6e k la silice, k base d'un polymere di6nique fonctionna- 
lise k Taide d'un compose silane ayant un reste alcoxyle non hydrolysable. On peut egalement citer la demande de bre- 
vet EP-A-0 447 066 qui decrit une composition chargee k la silice renfermant un polymere dienique fonctionnalise k 

35 Taide d'un compose silane halogene. Les compositions de silice decrites dans cet art anterieur ne se sont pas revel ees 
utilisables pour constituer des bandes de rouiement de pneumatiques. En effet, maigre I'ameiioration des proprietes 
obtenues avec I'emploi de tels polymeres fonctionnalises, ces dernieres restent insuffisantes pour atteindre le niveau 
requis. 

La presente invention a done pour objet une composition de caoutchouc dienique renfermant k titre de charge ren- 

40 forgante du noir de carbone ou un melange de noir de carbone et de silice; utilisables dans la fabrication de pneumati- 
ques, notamment de bardes de rouiement, possedant des proprietes hysteretiques ameliorees. 

L'invention a 6galement pour objet des bandes de rouiement de pneumatiques et des pneumatiques possedant 
une resistance r^duite au rouiement. 

La demanderesse vient de decouvrir de maniere surprenante qu'il est possible, sans affecter les autres proprietes, 

45 de diminuer fortement I'hysterese de compositions caoutchoucs dieniques utilisables dans la fabrication d'enveloppes 
pneumatiques, notamment de bandes de rouiement, comprenant a titre de charge du noir de carbone ou un melange 
de noir de carbone et de silice, par Tutilisation d'au moins un polymere dienique fonctionnalise portant en extremtte de 
chaTne une fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extremite silanol, ou modifie le long de la chaTne par des 
fonctions silanols avec au moins un compose organosilane comportant une ou plusieurs fonctions amine ou imine. 

so L'invention concerne une composition de caoutchouc vulcanisable au soufre comprenant au moins un polymere 

dienique fonctionnalise ou modifie, du noir de carbone ou un melange de noir de carbone et de silice k titre de charge 
renforgante, caracterisee par le fait que le polymere dienique est un polymere fonctionnalise portant soit en extremite 
de chaine une fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extr6mite silanol, ou modifie le long de la chaTne par 
des fonctions silanols et en ce qu'elle comprend au moins un compose organosilane comportant une ou plusieurs fonc- 

55 tions amine ou imine repondant k la formule generale I : 

(Z)-Ri-Si(OR2)3.^(R3), 

dans laquetle: 
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Z repr§sente une fonction amine primaire, secondaire cyclique ou non ou une fonction imine ou un reste polya- 
min6, 

R^R^ et identiquesoudifferents, representent un groupe alcoyle. aryle, alkaryle ou aralkyle ayantde 1 k 12 ato- 
5 mes de carbone et de pr6f6rence ayant de 1 ^ 4 atomes de carbone, 

n est un nombre entier choisi parmi les valeurs 0. 1 ou 2, 

On pourra avantageusement choisir un groupe methyle ou ethyle pour representor R^. 
10 A titre d'exemples non limitatifs de composes organosilanes de formule I, on peut mentionner raminopropyltrime- 

thoxysilane, raminopropyltriethoxysitane, raminopropylmethyldimethoxysilane, raminopropyldimethylm^thoxysilane, le 

dim^thylaminopropyltrimethoxysilane, le m^thyiaminopropyltrimethoxysilane, raminoethylaminopropyltrimethoxysilane. 

le pip^ridinopropyltrimethoxysrlane, le pyrrodilinopropyltrim^thoxysilane. le ptperazinopropyltrim^thoxysilane, )e mor- 

pholinopropyltrim6thoxysilane, rimidazolinopropyltrimethoxysllane. le pirazolinopropyltrimethoxysilane, le triazolinopro- 
15 pyltrim6thoxysilane, le benzilid6nepropylaminotrim6thoxysilane. Ces composes organosilanes de formule I peuvent 

§tre utilises dans des quantit6s variant de 0,1 ^ 10 parties en poids pour 100 parties de polym^res fonctionnalis6s. 
Tous les polymeres foncttonnaIis6s portant en extr6mit6 de chame une fonction silanol ou modifies le long de la 

chaTne par des fonctions silanols conviennent mais les polymeres di6niques r6pondant k la formule generate II sont 

pr^feres : 

20 

P-(SfR'"'R'20)x-H 

dans laquelle : 

25 R''' et R*^, identiques ou diff^rents. representent un groupe alcoyle ayant de 1 ^ 8 atomes de carbone. 

X est un nombre entier allant de 1 a 1 500 et pr6ferentiellement de 1 ^ 50. 

et P repr6sente la chalne d'un polymere di6nique choisi dans le groupe repr^sente par tout homopolym^re obtenu 
par polymerisation d'un monom^re diene conjugu§ ayant de 4 ^ 1 2 atomes de carbone, et tout copolymere d'un ou 
30 plusleurs dienes conjugu6s entre eux ou avec un ou plusieurs composes vinylaromatiques, ayant de 8 a 20 atomes 
de carbone. 

A titre de dienes conjugu6s conviennent notamment le 1,3-butadi6ne, les 2,3-di(alcoyle en CI k C5)- 1,3 -butadie- 
nes, un aryle-1.3-butadiene, le 1 ,3-pentadiene, le 2,4-hexadi§ne, etc... 
35 A titre de composes vinylaromatiques conviennent notamment le styrene. I'ortho-, m6ta-, para-methylstyr^ne, le 
melange commercial "vinyltoluene", ie para-tertiobutylstyr^ne, les m^thoxystyr^nes, !e vinylmesityl^ne, le divinylben- 
z^ne, le vinylnaphtalene, etc... 

Les copolymeres peuvent contenir entre 99% et 20% en poids d'unit^s di6niques et de 1% ^ 80% en poids d'unit6s 
vinylaromatiques. 

40 Les polymeres di6niques fonctionnalis6s portant en extr6mit6 de chaTne une fonction silanol ou un bloc polysi- 
loxane ayant une extremity silanol, ou modifies le long de la chaine par des fonctions silanols peuvent avoir toute 
microstructure qui est fonction des conditions de polymerisation utilisees. Les polymeres peuvent §tre a blocs, statisti- 
ques, sequences, micro-sequences, etc..-et §tre prepares en masse, en emulsion, en dispersion ou en solution. 
Lorsqull s'agit d'une polymerisation anionique, la microstructure de ces polymeres peut etre d6terminee par la pre- 

45 sence ou non d'un agent modifiant et/ou randdmisant et les quantites d'agent modifiant et/ou randomisant employees. 

A titre pref6rentiel conviennent les polybutadienes et en particulier ceux ayant une teneur en unites - 1 ,2 comprise 
entre 4% et 80% ou ceux ayant une teneur en cis-1 ,4 superieure k 80%. les polylsoprenes, les copolymeres de buta- 
diene-styrene et en particulier ceux ayant une teneur en styrene comprise entre 4% et 50% en poids et plus particutie- 
rement entre 20% et 40%, une teneur en liaisons -1 .2 de la partie butadienique comprise entre 4% et 65% . une teneur 

so en liaisons trans-1,4 comprise entre 30% et 80%, les copolymeres de butadiene-isoprdne et notamment ceux ayant 
une teneur en Isoprene comprise entre 5% et 90% en poids et une temperature de transition vitreuse (Tg) de -40'*C k 
-80°C, les copolymeres isoprene-styrene et notamment ceux ayant une teneur en styrene comprise entre 5% et 50% 
en poids et une Tg comprise entre -25''C et -SO^C. Dans le cas des copolymeres de butadiene-styrene-isoprene con- 
viennent ceux ayant une teneur en styrene comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulierement comprise entre 

55 1 0% et 40%. en isoprene comprise entre 1 5% et 60% en poids et plus particulierement entre 20% et 50%. en butadiene 
comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulierement comprise entre 20% et 40%, en unites -1,2 de la partie 
butadienique comprise entre 4% et 85%, en unites trans -1 .4 de la partie butadienique comprise entre 6% et 80%. en 
unites -1,2 plus 3,4 de la partie isoprenique comprise entre 5% et 70% et en unites trans -1,4 de la partie isopr6nique 
comprise entre 10% et 50%, et plus generalement tout copolymere butadiene-styrene-isoprene ayant une Tg comprise 
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entre -20**C et ■yO'^C. 

En tant qu'initiateur de polymerisation, on peut utiliser tout initiateur anlonique ou non mono- ou polytonctionnel 
connu. Toutefois un initiateur contenant un metal alcalin tel que le lithium ou alcalino-terreux tel que le baryum est utilise 
k titre pr6ferentiel. 

5 Comme initiateurs organolithiens conviennent notamment ceux comportant une ou plusieurs liaisons carbone- 

lithium. Des composes representatifs sont les organolithiens aliphatiques tels que I'^thylfithium, le n-butyllithium (n- 
BuLi), risobutyllithium, les polym6thyl6nes dilithium tels que le 1,4-dilithiobutane, etc... Des composes repr6sen1atiis 
contenant du baryum sont ceux decrits par exemple dans les demandes de brevet FR-A-2 302 31 1 et FR-A-2 273 822 
et les certificats d'addition FR-A-2 338 953 et FR-A-2 340 958 dont le contenu est incorpor6 ici. 

10 La polymerisation est, comme connu en soi, de preference effectu6e en presence d'un solvant inerte qui peut etre 
par exemple un hydrocarbure aliphatique ou alicyclique comme le pentane, I'hexane, Theptane, I'lso-octane, le cyclo- 
hexane ou un hydrocarbure aromatique comme le benzene, le toluene, le xylene. 

La polymerisation peut etre effectuee en continu ou en discontinu. On effectue g^neralement ta polymerisation k 
une temperature comprise entre 20**C et 1 20°C et de preference voisine de 30'C k 90'C. On peut bien entendu egale- 

75 ment ajouter en fin de polymerisation un agent de transmetallation pour modifier la reactivite de I'extremite de chaTne 
vivante. 

Les polymeres dieniques fonctionnalises ou modifies mis en oeuvre dans I'invention peuvent etre obtenus par ana- 
logie par divers procedes. On peut choisir, par exemple. une des quatre voies d6crites dans ce qui suit. Une premiere 
voie consiste k faire reagir comme decrit dans Journal of Polymer Science, Part A, Vol. 3, p. 93-103 (1965) le polymere 

20 dienique vivant avec un agent de fonctionnalisation organosilane , de preference en sortie de r6acteur de polymerisa- 
tion et a une temperature identique ou difterente et de preference voisine de la temperature de polymerisation, pour 
former un polymere dienique ayant en extremite de chalne une fonction halogenosilane et k le soumettre, comme decrit 
dans le manue! " Chemistry and Technology of Silicones. Academic Press, New York, N.Y. (1968) p. 95. k Taction d'un 
donneur de protons pour obtenir le polymere dienique fonctionnalise silanol en extremite de chame. L'enchaTnement 

25 de ces 2 reactions a dej^ ete decrit par Messieurs Greber et Balciunas dans MakromoL Chem. 69, p. 193-205 (1963). 
A titre d'exemples d'agents de fonctionnalisation organosilane susceptibles de reagir avec le polymere dienique vivant, 
on peut citer les dihalogenosilanes lineaires repondant k la formule: 



30 



35 



40 



R-( Rg SI 

dans laquelle: 

R-i et R2 identiques ou differents, represent ent un groupe alcoyle ayant de 1 ^ 8 atomes de carbone, 
X represente un atome d'halogene et de preference le chlore ou le brome. 

A titre de composes dihalogenosilanes preterentiels, on peut citer les dichlorodimethylsilane et dichiorodiethylsilane: 

Une seconde voie consiste k faire reagir le polymere vivant avec un agent de fonctionnalisation polysiloxane cycli- 
que pour obtenir un polymere possedant une extremite SiO" et ce dans un milieu qui ne permet pas la polymerisation 
du dit cyclopolystloxane. A titre de polysiloxanes cycliques on peut citer ceux repondant k la formule: 



45 



-Si— O- 



dans laquelle: 

so 

R3 et R4 identiques ou differents. representent un groupe alcoyle ayant de 1 ^ 8 atomes de carbone. 
m represente un nombre entier de valeur 3 6 8. 

et k titre de composes polysiloxanes cycliques pref6rentiels, on peut citer rhexamethylcyclotrisiloxane. le trimethyltrie- 
55 thylcyclotrisiloxane. Toctamethyicyclotetrasiloxane. le decamethylcyclopentasiloxane ainsi que leurs melanges. Le 
polymere comportant une extremite SiC est ensuite mis k reagir avec un compose donneur de protons pour conduire 
au polymere dienique fonctionnalise silanol en extremite de chalne. 

Une troisieme voie consiste k preparer des copolymeres k blocs comportant un bloc polysiloxane ayant une extre- 
mite silanol par polymerisation sequencee. Ces copolymeres k blocs sont obtenus par la preparation, tel que decrit par 
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exemple dans les brevets US-B-3 483 270 . US-B-3 051 684 et J. Appl. Poly. Sci. Vol. 8, p. 2707-2716 (1964) d'un pre- 
mier bloc d'un polymere dienique vivant qui est ensuite mis k r6agir, en milieu polaire. avec un polysiioxane cyclique qui 
se polymerise anioniquement en formant un second bloc pour conduire k un copolymere a blocs s6quenc6 comportant 
un bloc polysiioxane ayant une extremite (SiC) lequel est ensuite mis a r^agir avec un donneur de protons pour con- 
5 duire au copolymere dienique k blocs comportant un bloc polysiioxane ayant une fonction silanol en extr6mit6 de 
chain e. 

Une quatrieme voie consiste a preparer des copolym6res a blocs comportant un bloc polysiioxane ayant une extre- 
mity silanol par greffage de 2 polymeres, par exemple. par greffage d'un polysiioxane dilithie ou disode k un polymere 
dienique ayant une extremite (SiX), X representant un atome d'halogene, le produit de greffage 6tant ensuite mis k r6a- 

10 gir avec un donneur de protons pour conduire au copolymere k blocs comportant un bloc polysiioxane ayant une extre- 
mite silanol comme d6crit par exemple par MM.Greber et Balciunas dans Makromol Chem. 79, p. 149-160 (1964) ou 
cite par MM. Plumb et Atherton dans le manuel " Block Copolymers Applied Science. England (1973) p. 339. 

Les polymeres dieniques fonctionnalises portant en extremite de chaTne une fonction silanol ou un bloc polysi- 
ioxane ayant une extremite silanol, ou modifies le long de la chame par des fonctions silanols poss^dent une aptitude 

15 particuliere ^ etre utilises pour constituer des compositions de caoutchouc comprenant k titre majoritaire de la silice 
comme charge renforgante. Ce qui explique la surprise pour Thomme de Tart d'ameliorer les propriet6s hysteretiques 
de compositions de caoutchouc en utilisant de te!s polymeres, avec I'ajout de composes organosilanes, lorsque la 
charge est totalement ou partiellement constitute par du noir de carbone. 

Comme noirs de carbone susceptibles d'etre mis en oeuvre dans les compositions de caoutchoucs conformes k 

20 invention, conviennent tous les noirs de carbone qu'ils soient ou non modifies par oxydation ou par tout autre traite- 
ment chimique. notamment tous les noirs de carbone disponiWes commercialement ou conventionnellement utilises 
dans les pneus et particulierement dans les bandes de roulement pneumatiques. A litre d'exemples non limitatifs de 
tels noirs on peut citer les noirs N134. N234, N375, N356. N339 etc. 

Le noir de carbone peut representor la totalite de la charge renforgante, mais il peut egalement etre utilise en cou- 

25 page avec une charge blanche et en particulier de la silice. Toutes les silices conviennent, et il peut s'agir soit de silices 
conventionnelles, soit de silices precitees hautement dispersibles. ces dernieres 6tant toutefois pr6ferees. 
Par silice hautement dispersible. on entend toute silice ayant une aptitude a !a desagglomeration et k la dispersion dans 
une matrice polymerique tres importante observable par microscopie eiectronique ou optique. sur coupes fines. 
Comme exemples non limitatifs de telles silices hautement dispersibles preferentielles on peut citer celles ayant une 

30 surface CTAB ^ a 450 m^/g et particulierement celles decrites dans les demandes de brevet EP-A-0 1 57 703 et EP-A- 
0-520 862, dont le contenu est incorpore ici. ou la silice Perkasil KS 340 de la societe Akzo, la silice Zeosil 1 165 MP de 
la Societe Rhone-Poulenc, la silice Hi-Sil 2000 de la Societe PPG, les silices Zeopol 8741 et Zeopol 8745 de la Societe 
Huber. Pius preferentiellement conviennent les silices ayant une surface specif ique CTAB ^ a 100 et ^ a 300 m^/g et 
une surface specif ique BET k a 100 et ^ a 300 m^/g et plus preferentiellement celles ayant un rapport surface specif i- 

35 que BET/surface specif ique CTAB ^ ^ 1 ,0 et ^ ^ 1 ,2, peu important leurs autres caracteristiques additionnelles comme 
par exemple la prise d'huile, la porosite et la distribution poreuse, le diametre median, I'aire projetee moyenne des agre- 
gats, etc... et I'etat physique sous lequel la silice se presente par exemple microbilles. granules, poudre, etc.Bien 
entendu par silice, on entend egalement des coupages de diff erentes silices. silice peut etre utilisee seule ou en pre- 
sence d'autres charges blanches. La surface specif ique CTAB est determinee selon la methode NFT 45007 de novem- 

40 bre 1987- La surface specifique BET est determinee selon la methode de BRUNAUER, EMMET TELLER decrite dans 
"The Journal of the American Chemical Society. Vol. 80, page 309 (1938) " correspondant k la norme NFT 45007 de 
novembre 1987. 

Le taux de charge peut varier de 30 ^ 100 parties de polymere fonctionnalis6 portant en extremite de chaTne une 
fonction silanol ou un bloc polysiioxane ayant une extremite silanol, ou modifie le long de la chaTne par des fonctions 

45 silanols. La proportion de silice dans le coupage peut varier de 1 k 200 parties en poids pour 100 parties de noir de 
carbone, c'est-^-dire que la silice peut representor de 1% a 70% en poids de la charge renforgante totale. 

Les compositions conformes a invention peuvent comprendre un ou plusieurs polymeres dieniques fonctionnali- 
ses portant en extremite de chaTne une fonction silanol ou un bloc polysiioxane ayant une extremite silanol. ou modifies 
le long de la chaTne par des fonctions silanols en tant qu'6lastomere utilises exclusivement ou en coupage avec tout 

so autre polymere dienique conventtonnel et notamment avec tout eiastomere classiquement utilise dans les bandes de 
roulement de pneumatiques. A titre non limitatif de tels elastomeres conventionnels. on peut citer le caoutchouc naturel. 
les polymeres dieniques non fonctionnalises correspondant aux chaTnes P de polymeres fonctionnalises ou modifies 
repondant k ta formule II ou ces memes polymeres mais couples ou branches ou fonctionnalises mais avec des agents 
de fonctionnalisation tels que par exemple des derives de retain ou de la benzophenone tels que d6crits par exemple 

55 dans les brevets US-B-3 393 182, US-B-3 956 232, US-B-4 026 865. US-B-4 550 142 et US-B-5 001 196. 

Lorsque reiastomere conventionnel utilise en coupage est du caoutchouc naturel ou un ou plusieurs polymeres 
dieniques non fonctionnalises comme par exemple les polybutadienes, les polyisoprenes, les copolymeres butadiene- 
styrene ou butadiene-styrene-isoprene, cet eiastomere peut etre present entre 1 a 70 parties en poids pour 100 parties 
de polymere dienique fonctionnalise portant en extremite de chaTne une fonction silanol ou un bloc polysiioxane ayant 



5 



SDOCrO: <EP. 



0786493A1 I > 




EP 0 786 493 A1 



une extr6mit6 silanol, ou modifi§ le long de la chaTne par des tonctions silanols. Lorsque I'^lastomfere converttionnel uti- 
lise en coupage est un polym^re fonctionnalis§ avec un derive de retain ou de la benzoph^none comme. par exemple, 
les bisdialkylaminobenzophenones, la thiobenzoph^none, les chlorotrialkyt^tains ou un polym^re 6toile par le tetrachlo- 
rure d'6tain, cet elastomere peut etre present k raison de 1 ^ 100 parties en poids pour 100 parties en poids de poly- 
5 mere fonctionnalise portant en extr6mite de chaTne une fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extr6mit6 
silanol, ou modif ie le long de la chalne par des tonctions silanols. 

Les compositions conformes a Tinvention peuvent evidemment egalement contenir les autres constituants et addi- 
tifs habituellement utilises dans les melanges de caoutchouc comme des plastrfiants, pigments, antioxydants, du sou- 
fre, des accelerateurs de vulcanisation, des huiles d'extension, un ou des agents de couplage ou de liaison de silice 
w et/ou un ou des agents de recouvrement de la silice tels que des polyols, amines, alcoxysi lanes, etc... 

La pr6sente invention a 6galement pour objet un nouveau proc6de de preparation de compositions de caoutchoucs 
dieniques comprenant a titre de charge renforgante du noir de carbone ou un melange de noir de cart)one et de silice, 
caracterise en ce qu'on incorpore par un travail thermo-m6canlque a un 6lastom§re comprenant au moins un polymere 
di^nique fonctionnalise portant en extremity de chalne une fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extr^mit^ 
15 silanol, ou modif i6 le long de la chaTne par des fonctions silanols et au moins un compost organosilane comportant une 
fonction amine ou imine r^pondant ^ la formule g6n6rale I. 

Lincorporation du compost organosilane de formule I est effectuee dans tout dispositif appropri6, par exemple 
dans un m6langeur interne ou une extrudeuse de maniere connue en soi. 

Selon une premiere vole, on soumet I'dlastom^re ou le coupage comprenant au moins un polym6re di6nique fonc- 
20 tionnalis^ portant en extr6mit6 de chalne une fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extr6mit§ silanol, ou 
modif i6 le long de la chaTne par des fonctions silanols k une premiere phase de travail thermo-m6canique apr^s quoi 
on ajoute le compose organosilane de formule I a I'elastomere et Ton effectue le m^Iangeage des 2 constituants dans 
une seconde phase, puis Ton ajoute le noir de carbone et les autres constituants habituellement utilises dans les com- 
positions de caoutchoucs destinies k la fabrication de pneumatiques a I'exception du syst^me de vulcanisation et Ton 
25 poursuit le travail thermo-m6canique pendant une dur6e appropri^e. 

Selon une seconde vole, on soumet I'elastomere comprenant au moins un polymere di§nique fonctionnalise por- 
tant en extremity de chaTne une fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extr6mit6 silanol, ou modifi6 le long 
de la ChaTne par des fonctions silanols et le compose organosilane de formule I k une premiere phase de travail thermo- 
m^canique puis Ton ajoute le noir de carbone et les autres constituants habituellement utilises dans les compositions 
30 de caoutchoucs destinies k la fabrication de pneumatiques k Texception du syst^me de vulcanisation et Ton poursuit 
le travail thermo-m6canique pendant une duree appropri6e. 

Selon une troisi^me voie, on soumet reiastomere comprenant au moins un polymere di6nique fonctionnalise por- 
tant en extremrte de chatne une fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extremity silanol. ou modifie le long 
de la chaTne par des fonctions silanols le compose organosilane de formule I et le noir de carbone k une premiere 
35 phase de travail thermo-mecanique puis Ton ajoute les autres constituants habituellement utilises dans les composi- 
tions de caoutchoucs destinees a la fabrication de pneumatiques k I'exception du systeme de vulcanisation et Ton pour- 
suit le travail thermo-m6canique pendant une duree appropriee. 

Dans le cas ou c'est k la fois du noir de carbone et de la silice qui sont utilises comme charge renforgante, on pro- 
cede k un travail thermo-mecanique successivement de reiastomere fonctionnalise portant en extremite de chaTne une 
40 fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extremite silanol, ou modrfie le long de la chaTne par des fonctions 
silanols, du compose organosilane de formule i, de la silice, de Tagent de liaison, apres quoi Ton incorpore le noir de 
carbone. Le travail thermo-m6canique est dans ce cas preferentiellement effectue en 2 etapes thermiques s6parees 
par une etape de refroidissement k une temperature inf6rieure k 100**C comme decrit dans la demande de brevet EP- 
A-0 501 227. 

45 Au melange obtenu selon I'un quelconque des modes d'execution, on ajoute enfin le systeme de vulcanisation 
comme connu en soi dans une etape de finition avant de proceder k la vulcanisation de la composition. 

L'invention est illustree k titre non limitatif par les exemples qui suivent, dans lesquels les propriei6s des composi- 
tion sont 6valu6es comme suit : 

50 ' Viscosite Mooney : ML (1+4) k lOO'^C mesuree selon la norma ASTM;D-1646. 

Durete Shore A: mesures effectuees selon la norme DIN 53505, 

Modules d'allongement k 300% (MA300), 100% (MAI 00) et 10% (MA10): mesures effectuees selon la norme ISO 
55 37. 

Indices de cassage Scott : mesures k 20°C 
Forces k la rupture (FR) en MPa 
Allongement k la rupture (AR) en %. 
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Penes hyst6retiques (PH) mesur6es par rebond k SO'^C en %. 
Propriet6s dynamiques de cisaillement : 

Mesures en fonction de la deformation : effectu§es a 10 Hertz avec une deformation crete-crete allant de 0.15% k 
5 50%. La non lin^arite AG exprim^e en MPA est la difference de module de cisaillement entre 0,15% et 50% de 

deformation. L'hysterese est exprimee par la mesure de tg6 k 7% de deformation et a 23°C selon la norma ASTM 
D2231-71 (r^approuvee en 1977). 

Example 1 

10 

Get exemple de controle a pour but de comparer les propriet^s d'une composition a base d'un polymere fonction- 
nalise portant en extr^mite de chaTne une fonction silanol a 2 compositions a base des memes poiym^res mais Tun non 
fonctionnalise et Tautre fonction n at is e avec un agent de fonctionnalisation connu dans I'^tat de la technique comme 
procurant des propriet6s hyst§r6tiques int6ressantes dans le cadre de compositions renforc6es au noir de carbone. 
15 Dans tous les essais de cet exemple, le polymere di6nique est un copolymere butadi^ne-styrene ayant une teneur 

en liaison vinylique polybutadidne de 41% en poids, une teneur en liaison styrenique de 25% en poids. et dont la vis- 
cosite de Mooney est de 30. 

Les copolym^res butadiene-styr^nes mis en oeuvre dans les trois compositions sont : 

20 ~ pour I'essai A, un copolymdre portant une fonction silanol terminate, fonctionnalise a cet effet a I'aide d'un agent de 
fonctionnalisation siloxane cyclique (SBR-A), 

pour I'essai B, un copolymdre fonctionnalise (SBR-B) avec le n-BusSnCI comme decrit dans les brevets US-B-3 
956 232 et 4 026 865. 

25 

pour I'essai C. un copolymere non fonctionnalise et stoppe au methanol (SBR-C). 

Pour tous les essais, le copolymere est prepare dans un r6acteur de 32 litres de capacite utile avec agitateur du 
type turbine, dans lequel on introduit en continu du toluene, du butadiene, du styrene et du THF dans un rapport mas- 
30 sique 100 : 10 : 4,3 : 0,3 et une solution de 1030 micromoles de n.-BuU actif pour cent grammes de monomeres. Les 
debits des differentes solutions sont calcules pour avoir un temps moyen de sejour de 45 minutes sous forte agitation. 
La temperature est maintenue constante a eo^'C. En sortie de reacteur la conversion mesuree est de 88 %. Le copoly- 
mere est ensuite soit stoppe au methanol comme dans le cas de SBR-C. soit fonctionnalise au cours d'une etape ulte- 
rieure. 

35 Le copolymere utilise dans I'essai A est fonctionnalise comme decrit ci-apres. On ajoute en sortie de reacteur, k 
I'entree d 'un meiangeur statique, de rhexamethylcyclotrisiioxane (D3) dans un rapport D3 / n-BuLi actif = 0.48, La reac- 
tion de fonctionnalisation est effectuee k 60**C. 

Trois minutes apres I'addition de I'agent de fonctionnalisation, on ajoute 0,5 partie pour cent parties d'eiastomere 
de 4,4'-m6thyiene-bis-2,6-ditertiobutyl ph6nol en tent qu'agent antioxydant. Le copolymere fonctionnalise est recupere 
40 par Toperation classique de stripping k la vapeur d'eau du solvant puis s6che k I'etuve k SO'C. 

A raide des 3 copolymeres SBR-A, B et C, on prepare comme connu en soi, 3 compositions de caoutchouc res- 
pectivement A1 , B1 et C1 renforcees exclusivement par du noir de carbone selon la formulation suivante ou toutes les 
. parties sont exprimees en poids : 

45 



so 
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Clasiomere 


1 uu 


iNiOir IN ^o** 


ov 


Huile aromatique 


5 


Oxyde de zinc 


2,5 


Acide stearique 


1,5 


Antioxydant (a) 


1.9 


Paraffine (b) 


1.5 


Soufre 


1.4 


Sulfanamide (c) 


1,4 



(a) : anlioxydant : N- 

(1 ,3-dim6thyl-butyl)-N'- 
ph6nyl-p-ph6nyl6nedi- 
20 amine 

(b) ; paraffine : 
m6lange de cires 
macro et microcrista!- 
lines 

(c) : Sull6namide : N- 
cyclohexyl-2-benzothi- 
azyi sulfanamide 



30 Les compositions sont r6alisees en une seule 6tape pour.aboutir a un melange dans un m6langeur interne rempli 
^ 70 %, donf la temperature de la cuve est de 60*'C et la vitesse moyenne des palettes de 45 tours par minute. 

On introduit r§lastom6re dans la cuve puis aprte un temps approprie de malaxage tous les autres constituants de 
la formulation k Texception du systeme de vulcanisation sont ajoutes et Ton poursuit le travail thermo-mecanique de 
malaxage jusqu'^ la temperature de tomb§e de 180**C. On r^cupere le melange puis Ton ajoute le soufre et la sulf6na- 
35 mide constituant le systeme de vulcanisation sur homo-finisseur k 30**C. 

La vulcanisation est effectu6e k 150**C pendant 40 minutes. On compare entre elles les proprl6t6s des 3 composi- 
tions tant k retat vulcanise qu'^ I'^tat non vulcanis6. 
Les r6sultats sont consign6s dans le tableau I : 

40 



45 



so 
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TABLEAU I 



Compositions 


A1 


B1 


CI 


Propri^tes a I'^tat non vulcanis6 


Mooney 


70 


90 


65 


Propri§tes a I'etat vulcanise 


Durete Shore 


67.8 


64.9 


67,7 


MA10 


5,90 


4.83 


5.86 


MA100 


2.22 


1.95 


2.18 


MA300 


2.92 


2.88 


2,86 


MA300/MA1 00 


1.32 


1.48 


1.31 


Indices de cassage Scott 


20°C FR 


23 


25 


23 


20**C AR% 


470 


440 


480 


Partes 60°C* 


35 


28 


36 


Proprietes dynamiques en fonction de la 
deformation 


AG k 23*»C 


2,46 


0,90 


2,56 


tg6 ^ 23''C 


0,25 


0,20 


0,26 



(*) la deformation pour cette mesure de 
perte hyst6r6tiques est de 35%. 

30 



Au vu des propri6t6s a I'etat non vulcanise et k I'etat vulcanis6. la composition A1 comportant le SBR-A portant en 
bout de chaTne une fonction silanol ne donne pas des proprietes significativement am6lior6es par rapport k la compo- 
35 sition CI mettant en oeuvre le SBR-C stopp6 au methanol. Seul le SBR-B fonctionnalis6 avec le n-BuaSnCI permet 
d'obtenir une composition 81 avec des propri6t6s d'hyst^rese nettement r^duites k faible et forte deformation. 

Exempie 2 

40 Cet exempie a pour but de mettre en evidence I'ameiioration des proprietes des compositions conformes k I'inven- 
tion. 

On realise avec les 3 copoiymeres SBR-A, SBR-B et SBR-C, utilises dans Texemple 1 . 3 compositions respective- 
ment A2, B2 et C2 qui different des pr6c6dentes unlquement par I'addition k reiastomere d'un agent prganosilane 
r6pondant k la formule g6nerale I etqui en Tespece est Taminopropyltrimethoxysilane (APTSI) de formule : 

45 

H2N-(CH2)3-Si(OCH3)3. 

Les compositions sont prfeparees selon la 1 ere voie decrite auparavant. L'addition d'une partie en poids de I'orga- 
nosilane pour 100 parties en poids d'eiastomere est effectuee 20 secondes apr^s le d6but de rop6ration thermo-meca- 
50 nique de malaxage. 

Les proprietes des compositions obtenues sont consignees dans le tableau II. 
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TABLEAU II 



Compositions 


A2 


B2 


C2 


Propri6tes ^ r6tat non vulcanise 


Mooney 


90 


90 


70 


Propriet^s ^ I'etat vulcanis6 


Durete Shore 


64.5 


64.0 


66,0 


MA10 


4.95 


4.85 


5.75 


MA100 


2.03 


2,04 


2.10 


MA300 


2,80 


2.93 


2.80 


MA300/MA100 


1.38 


1.44 


1.33 


Indices de cassage Scott 


20^0 FR 


25 


25 


24 


20**CAR% 


410 


430 


440 


Pertes 60°C* 


29 


28 


35 


Proprietes dynamiques en fonction de la 
deformation 


AG ^ 23^C 


1,00 


0,84 


2.46 


tg6 k 23**C 


0,20 


0,19 


0.25 



(*) ia deformation pour cette mesure de 
perle h/st6r6tfques est de 35 %. 

30 



Au vu des propri6t6s ^ I'etat vulcanise, on constate que I'addition au m6langeur interne d'aminopropyltrim^thoxy- 
silane conf^re k la composition A2 conportant le SBR-A porlant en extr6mit§ de chame una fonction silanol. des pre- 
ss pri§t6s de renforcement et d'hyst6r6se am6lior6es par rapport ^ la composition C2 mettant en oeuvre le SBR-C stopp6 
au methanol et du m§me niveau que celles obtenues avec la composition B2 mettant en oeuvre !e SBR-B fonctionna- 
Iis6 avec le n-BusSnCI. 

On constate egalement que si {'addition de I'aminopropyltrim^thoxysilane am6liore fortement les propri6t6s de la 
composition A2 mettant en oeuvre le SBR-A. elle n'a pas pratiquement aucun effet sur les compositions mettant en 
40 oeuvre SBR-B ou SBR-C dans ce type de melange h base de noir de carbone. 

Exempie 3 

Get exempie montre k travers 4 essais relatifs k des compositions conformes k {'invention mettant en oeuvre le 
45 SBR-A avec 4 agents organosilanes diH6rents r6pondant k la formule gen6rale I, qu'ils procurent eftectivement tous 
des compositions aux propri^t^s am^lior^es. 
Les agents modrfiants choisis sont done : 

pour I'essai 1 , I'aminopropyltrimethoxysilane (APTSI) de formule H2N-(CH2)3-Si(OCH3)3. 

so 

pour I'essai 2, le m6thylaminopropyltrim6thoxysilane (MAPTSI) de formule CH3-HN-(CH2)3-Si(OCH3)3, 
pour I'essai 3, le dimethylaminopropyltrim^thoxysilane (DMAPTSI) de formule : 
55 {CH3)2-N-(CH2)3-Si(OCH3)3. 

pour I'essai 4, l'imidazolinepropyltrim6thoxysilane (IMPTSI) de formule : 



^nnnin' <FP nTRRAQr^Ai i -b. 
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N— (CH2)3— Si(OCH3)3 



70 



Les propri§tes des 4 compositions sont consignees dans le tableau III. 



TABLEAU 



15 



25 



30 



35 



Essais 


1 


2 


3 


4 


Agent 


ARTS! 


MAPTSI 


DMAPTSI 


IMPTSI 


Propri6t6s a r6tat non vulcanise 


Mooney 


90 


90 


88 


92 


Propri6t6s a I'^tat vulcanis6 


Duret6 Shore 


64,5 


65,0 


64,8 


64.6 


MA10 


4.95 


4,95 


4,98 


5.01 


MA100 


2.03 


2,03 


2.05 


2.10 


MA300 


2,80 


2.86 


2,91 


2.94 


MA300/MA100 


1.38 


1.41 


1.42 


1.40 


Pertes k ecC* 


29 


28,6 


29.3 


28,8 


Propri6t6s dynamiques en fonction de la deformation 


AG ^ 23^C 


1,00 


0,94 


1.00 


0,90 


tg6 k as^'C 


0,20 


0.19 


0,20 


0.19 



(*) ia deformation pour cette mesure de perte hysl6r6tiques est de 
35%. 



40 Les r6sultats montrent que les divers agents organosilanes conf6rent aux compositions des propriet6s d'hyst6r6se 
am6lior6es par rapport k celles exhibees par la composition mettant en oeuvre le SBR-A dans I'exempie 1 et de m§me 
niveau que celles exhib6es par la composition B1 mettant en oeuvre le SBR-B dans t exemple 1 . 
Les propri6t6s de renforcement des 4 compositions conformes k I'invention, sont 6galement am^lior^es, 

45 Example 4 



Get example a pour but de montrerque I'am^lioration des propri6tes est egalement obtenue lorsque la charge ren- 
forgante n'est pas exclusivement constitute par du noir de carbone mais est constitute par un coupage de noir de car- 
bone et de silice. On prepare avec les 3 polymeres utilises dans Texemple 1, 3 compositions A4. B4, et C4 dont la 
50 formulation est la suivante : 
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Elastom^re 


100 


APTSI 


1 


Silice' 


30 


Noir N 234 


30 


Huile aromatique 


20 


Agent de liaison** 


2.4 


Oxyde de zinc 


2.5 


Acide st6arique 


1.5 


Antloxydant (a) 


1.9 


Paraffine (b) 


1.5 


Soufre 


1.1 


Sulfenamide (c) 


2 


Diph6nylguanidine 


1.5 



{*) la silice est une silice 
hautement dispersible, 
sous forme de microp>er- 

2^ les, commercialis6e par 

le Soci6l6 RhCne Pou- 
lenc sous la denomina- 
tion Zeosil 11 65 MP. 
(**) ragent de liaison est 
UP organ osilane polysul- 

30 fur6 commercialis6 par 

la Soci6t6 Degussa 
sous la denomination 
SI69. 

(a) : antioxydant : N- 

35 <1 ,3-dim6thyl-butyl)-N'- 

ph6nyl-p-ph6nyl6nedi- 
amine 

(b) : paraffine : melange 
de cires macro et miao- 
cristallines 

40 (c) : Sulf6namide : N- 

cyclohexyl-2-ben20thi- 
azyl sulfanamide 



45 

L'obtention des compositions A4, B4 et C4 mettant en oeuvre respectivement les copolym^res SBR-A, SBR-B et 
SBR-C, est effectuee, selon une forme d'ex6cution pr6f6rentielle, en deux etapes thermo-m^caniques s6par6es par 
une phase de ref roldissement. La premiere 6tape est effectu6e dans un m6langeur interne avec les m§mes conditions 
de coefficient de remplissage, de temperature et de vitesse des palettes que ceiles indiqu6es dans I'exemple 1 . L'orga- 
50 nosilane, en I'occurrence TAPTSI. est comme dans I'exemple precedent rajoute ^ I'^lastom^re 20 secondes aprds le 
d6but du malaxage de I'elastom^re puis, une minute apr^s I'addition de TAPTSI, la silice, I'agent de liaison et I'huile sont 
rajout^s. ensuite. une minute plus tard, le noir de carbone suivi de I'acide st^arique et la paraffine. Le travail thermo- 
m6canique est poursuivi jusqu'a atteindre une temperature de tomb^e voisine de 160°C puis le bloc eiastom^rique est 
r6cuper6 et refroidi. 

55 La seconde 6tape est toujours effectu6e dans le m§me mdlangeur interne avec des conditions de temperature et 
de Vitesse de palettes inchangees. Le bloc eiastomerlque est soumis 6 un travail thermo-m§canique pendant une 
duree appropri6e pour amener la temperature k environ lOO'C, on ajoute alors I'oxyde de zinc et I'antioxydant. apres 
quoi on poursuit le travail thermo-mecanique jusqu'^ une temperature de tombee voisine de 160°C et on recupere le 
melange. 
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A ce melange sont incx)rpor6s comme connu en soi les 3 composants constituant le syst6me de vulcanisation au 
cours d'une 6tape de finition. 

La vulcanisation est effectuee comme dans les autres exemples pendant 40 minutes a 150**C. 
Les proprietes des 3 compositions A4, B4 et C4 ainsi obtenues sont consignees dans le tableau IV et compar6es k 3 
5 compositions temoins A4-T. B4-T et C4-T mettant en oeuvre les memes copolymeres mais d^pourvues d'APTSI. 



TABLEAU IV 



Compositions 


A4 


B4 


C4 


A4-T 


B4-T 


C4-T 


Propri6t6s a Tetat non vulcanise 


Mooney 


103 


98 


80 


101 


95 


78 


Proprietes k retat vulcanise 


Durete Shore 


59.4 


60,5 


60.6 


60.0 


61,7 


60.9 


MA10 


3,87 


4,18 


4,24 


4.14 


4.62 


4,29 


MA100 


1,67 


1.68 


1.72 


1,76 


1.77 


1.74 


MA300 


2,51 


2,32 


2,25 


2.47 


2,36 


2,27 


MA300/MA100 


1.50 


1.38 


1.31 


1,40 


1,33 


1.30 


Indices de cassage Scott 


20*^0 FR 


23 


21 


21 


22 


22 


21 


20''C AR% 


510 


520 


560 


550 


590 


610 


Pertes 60°C' 


22 


26 


29 


25 


27 


29 


Proprietes dynamiques en fonction de la deformation 


AG a ZS^C 


1,66 


2.53 


2,89 


2,16 


2.93 


3,00 


tg6 k aS^'C 


0,23 


0.27 


0,29 


0.26 


0.28 


0.30 



(•) la deformation pour cette mesure de perte hysl6r6tiques est de 
42%. 



35 

Au vu des proprietes k retat vulcanise, on constate que I'addition au meiangeur interne d'APTSI contere k la com- 
position A4 mettant en oeuvre le SBR-A fonctionnalis6 silanol des proprietes d'hysterese ameiior6es non seulement 
par rapport k celles de la composition mettant C4 en ouvre le SBR-C stoppe au methanol mais meme par rapport k 
40 celles de la composition B4 mettant en oeuvre le SBR-B fonctionnalis6 par du n-BusSnCI. 

AInsi I'addition d'agent organosilane repondant a la formule I, k un potymere fonctionnalise silanol procure une 
amelioration des proprietes hysteretiques mSme lorsque le noir de carbone n*est pas la charge unique. 

En raison de leurs proprietes hysteretiques ameiiorees. les compositions conformes ^ Tinvention lorsqu'elles sont 
mises en oeuvre dans un pneumatique sous forme de produits semi-finis, notamment sous forme de bandes de roule- 
45 ment, permettent t'obtention de pneumatiques ayant une resistance au roulement ameiioree et par vote de conse- 
quence permettent de reduire la consommation de carburant. 

Revendications 

50 1 . Composition de caoutchouc vulcanisable au soufre comprenant au moins un polymere dienique fonctionnalise ou 
modifie et, a titre de charge renforgante, du noir de carbone ou un melange de noir de carbone et de silice, carac- 
terisee par le fait que le polymere dienique est un polymere fonctionnalise portant en extr6mite de chaTne une fonc- 
tion silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extremite silanol, ou modifie le long de la chaTne par des fonctions 
silanols et que la composition comprend en outre au moins un compose organosilane comportant une fonction 

55 amine ou imine repondant k la formule generale i: 

(2)-Ri-Si(OR2)3.^(R3)„ 

dans laquelle: 
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Z repr^sente une fonction amine primaire, secondaire cyclique ou non ou une fonction imine ou un reste poly- 
amin6, 

R\ et R^, identiques ou diff§rents. repr^sentent un groupe alcoyle. aryle, alkaryle ou aralkyle ayant de 1 k 
5 12 atomes de carbone et de preference ayant de 1 ^ 4 atomes de carbone, 

n est un nombre entier choisi parmi les valeurs 0, 1 ou 2. 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que repr^sente un groupe m6thyte ou 6thyle. 

10 

3. Composition seion Tune quelconque des reverdicattons 1 ou 2, caract6ris6e par le fait que le polymere di6nique 
fonctionnalis6 ou modi1i6 r6pond a la formula generale If : 

P-(SiR'"'R'20)^-H 

15 

dans laquelle : 

R'"" et R'^^ identiques ou differents, repr^sentent un groupe alcoyle ayant de 1 ci 8 atomes de carbone, 

20 X est un nombre entier allant de 1 ^ 1500. 

P repr6sente la chaine d'un polymere dienique choisi dans le groupe repr6sent6 par tout homopolymere 
obtenu par polymerisation d'un monomere diene conjugu^ ayant de 4 ^ 12 atomes de carbone, et tout copoly- 
mere d'un ou plusieurs di^nes conjugu6s entre eux ou avec un ou plusieurs composes vinylaromatiques, ayant 
25 de 8 ^ 20 atomes de carbone. 

4. Composition seton Tune quelconque des revendications 1^3. caracterisee par le fait qu'elle comprend en outre du 
caoutchouc nature! et/ou du polybutadiene et/ou du polylsoprene et/ou un copolym^re de butadiene-styrene et/ou 
un copolym^re de butadi^ne-styrene-isoprene. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 3. caracterisee par le fait qu'elle comprend en outre un 
ou plusieurs polymeres fonctionnalises par les bisdialkyIaminobenzoph6nones, la thiobenzophenone ou les chlo- 
rotrialkyietains, ou etoiies par le tetrachlorure d'etain. . 

35 6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1^5. caracterisee par le fait que le noir de carbone repr6- 
sente la total it6 de la charge renforgante. 

7. Composition selon Tune quelconque de revendications 1 d 5. caracterisee par le fait que la charge renforgante est 
constituee par un melange de noir de carbone et de silice. cette derniere pouvant representer jusqu'^ 70% en poids 

40 de la charge total e. 

8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que ta silice est une silice hautement dispersible ayant 
une surface GTAB ^ ^ 450m^/g. 

45 9. Composition selon la revendication 8. caracterisee par le fait que la silice possede une surface specif ique BET ^ h 
100 et ^ ^ 300m^/g et un rapport surface specifique BET sur surface sp6cifique CTBA ^ ^ 1 et ^ ^ 1 ,2. 

10. Precede de preparation d'une composition de caoutchouc k base d'eiastomere dienique, vulcanisable au soufre, 
possedantdes proprietes hysteretiques ameiiorees, caracterise en ce qu'on incorpore par travail thermo-m6cani- 
50 que k un eiastom^re comprenant au moins un polymdre dienique fonctionnalise portant en extremite de chaine 
une fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extremite silanol, ou modrfie le long de la chame par des 
fonctions silanols avant addition et incorporation de tous les autres constituants habituellement utilises dans des 
compositions de caoutchoucs dieniques vulcanisables au soufre y compris la charge renforgante, au moins un 
compose organosilane comportant une fonction amine ou imine repondant ^ la formule g6nerale I: 

55 

(Z)-R^.Si(OR2)3.^{R^), 

dans laquelle: 
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Z repr§sente une fonction amine primaire. secondaire cyclique ou non ou une fonction imine ou un reste poly- 
amin6, 

R\ et R^, identiques ou diff6rents, representent un groupe alcoyle, aryte, alkaryle ou aralkyle ayant de 1 k 
5 12 atomes de carbone et de preference ayant de 1 a 4 atomes de carbone. 

n est un nombre entier choisi parmi les valeurs 0, 1 ou 2. 

11. Proc6d§ selon la revendication 10, caract6ris6 en ce que le compose organosilane est mis en presence de I'^las- 
10 tomere dienlque fonctionnallse ou modif le avant tout travail thermo-mecanique et qu'on precede ensuite a Tincor- 

poration du compose organosilane de formule I a r^lastomere par travail thermo-mecanique. 

1 2. Proc6d6 selon la revendication 1 0, caract^rise en ce qu'on ajoute le compose organosilane a I'elastomfere di6nique 
fonctionnalis6 ou modrfie apr^s une phase initiate de travail thermo-mecanique de r^lastom^re di6nique fonction- 

15 nalise ou modifie et en ce qu'on incorpore le compost organosilane de formule I k r6lastom6re di^nique fonction- 
nalis6 ou modifie par travail thermo-m6canique. 

1 3. Proced6 selon la revendication 1 0, caracterise en ce que Ton soumet I'elastomere dienlque fonctionnallse ou modi- 
fie, le compost organosilane de formule I et le nolrde carbone ^ une premiere phase de travail thermo-m6canlque 

20 puis que Ton ajoute les autres constituants habituellement utilises dans les compositions de caoutchoucs desti- 
nies k la fabrication de pneumatiques a I'exception du systdme de vulcanisation et que Ton poursult le travail 
thermo-mecanique pendant une duree approprl6e. 

14. Procide selon la revendication 12, caract6ris6 en ce que lorsque la charge renforgante est constituee par du noir 
25 de carbone et de la silice. on ajoute successlvement k I'elastomere dienlque fonctionnallse ou modifie ayant subl 

une phase initiale de travail thermo-mecanique, dans Tordre suivant le compose organosilane de formule I puis la 
silice et I'agent de liaison, puis Thuile et enfin le noir de carbone avec I'acide st6arique et I'agent anti-oxydant, on 
recupere ensuite le bloc eiastomerique form6 qui est refroidi, que dans une seconde etape thermo-mecanique on 
ajoute au bloc elastom6rique de la premiere etape les autres ingredients habituellement utilises dans de telles 
30 compositions de caoutchouc vulcanisables au soufre k I'exception du systeme de vulcanisation, qu'on les incor- 
pore par travail thermo-mecanique, qu'on recupere le melange et que dans une etape de finition on Incorpore le 
systeme de vulcanisation et recupere la composition vulcanisable. 

15. Pneumatique possedant une resistance au roulement ameiioree, qui comprend une composition de caoutchouc 
35 vulcanisable au soufre comprenant au moins un polymere dienlque fonctionnallse ou modifie et, ^ titre de charge 

renforgante, du noir de carbone ou un melange de noir de carbone et de silice, caracterisee par le fait que le poly- 
mere dienlque est un polymere fonctionnalise portant en extremlte de chaine une fonction silanol ou un bloc poly- 
siloxane ayant une extremlte silanol, ou modifie le long de la chaTne par des fonctions silanols et que la composition 
comprend en outre au moins un compose organosilane comportant une fonctiori amine ou imine repondant ^ la 
40 formule g6nerale I: 

(Z)-R^-Si(OR2)3.„(R3), 

dans laquelie: 

45 

Z represente une fonction amine primaire, secondaire cyclique ou non ou une fonction imine ou un reste poly- 
amine, 

R\ R^ et R^, identiques ou differents, representent un groupe alcoyle, aryle, alkaryle ou aralkyle ayant de 1 6 
50 12 atomes de carbone et de preference ayant de 1 a 4 atomes de carbone, 

n est un nombre entier choisi parmi les valeurs 0, 1 ou 2. 

16. Pneumatique selon la revendication 15. caracterise par le fait que la composition entre dans la constitution de la 
55 bande de roulement. 

17. Bande de roulement de pneumatique qui comprend une composition de caoutchouc vulcanisable comprenant au 
moins un polymere dienlque fonctionnalise ou modifie et, k titre de charge renforgante, du noir de carbone ou un 
melange de noir de carbone et de silice. caracteris6e par le fait que le polymere dienique est un polymere fonction- 
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nalis6 portant en extr6mit6 de chaine une fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extr6mit§ silanol, ou 
modifi§ le long de la chaine par des fonctions silanols et que la composition comprend en outre au moins un com- 
post organosiiane comportant une fonction amine ou imine r^pondant k la formule generale I: 

5 (Z)-R^-Si(OR2)3.,(R3)„ 

dans laquelle: 

Z repr6sente une fonction amine prlmaire, secondaire cyclique ou non ou une fonction imine ou un reste poly- 
10 amin§, 

R\ R^ et R^, identiques ou diff6rents. represented un groupe alcoyle. aryle, alkaryle ou aralkyle ayant de 1 ^ 
12 atomes de carbone et de preference ayant de 1 ^ 4 atomes de carbone. 

15 n est un nombre entier choisi parmi les valeurs 0, 1 ou 2. 
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